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(54) Bezeichnung: FUNKTIONALISffiRTES POLYURETHAN 

(57) Abstract: The invention relates to a water-dilutable polyurethane, which comprises at least two free OH groups, that can be 

obtained from a first reaction of a primary and/or secondary alkanolamine with an NCO compound to form an intermediate product 

followed by adding a cyclic carboxylic acid anhydride to the intermediate product. The NCO compound comprises at least one 
free NCO group and does not have any block NCO groups. During the first reaction to form the intermediate product, all of the 
^ alkanolamine is reacted whereby the nitrogen atom of the alkanolamine reacts with one of the free NCO groups of the prepolymer 
^ while forming a urea linkage. The cyclic caiboxylic acid anhydride, under decyclization, reacts with the OH group of intermediate 
product, said OH group originating from the alkanolamine. The invention also relates to the use of this functionalized polyurethane 
for producing thermosetting coating compositions- 
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(57) Zusammenfiassung: Wasserverdunnbares Polyurethan mit mindestens zwei freien OH-Giuppen, erhaltlich aus einer ersten 
Umsetzung eines primSren und/oder sekundSren Alkanolamins mit einer NCO-Verbindung zu einem Zwischenprodukt, gefolgt von 
einer Addition eines cyclischen CarbonsMuieanhydrids an das Zwischenprodukt; wobei die NCO-Verbindung ndndestens eine freie 
NCO-Gruppe und keine blockierte NCO-Gruppe aufweist; bei der ersten Umsetzung zum Zwischenprodukt samtliches Alkanola- 
min derart umgesetzt wird, dass das Stickstoffatom des Alkanolamins mit einer der freien NCO-Gruppen des Prapolymers unter 
Bildung einer Hamstofifijindung reagiert; und das cyclische Carbonsaureanhydrid unter Ringoffnung mit der aus dem Alkanolamin 
stammenden OH-Gruppe des Zwischenprodukts reagiert; sowie seine Verwendung zur Herstellung w2rmehaitbarer Beschichmngs- 
zusammensetzungen. 
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Funktionalisiertes Polyurethan 
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Die vorliegende Erfindung betrlfft ein neues, wasserverdunnbares Polyurethan, sowie dessen 
Verwendung in der Autonnobilserienlackierung. 

Es 1st bekannt, Polyurethane als Bindemiuel fur hochwertige Beschichtungszusammensetzungen 
zu verwenden. Die resultierenden Beschichtungen weisen ausgezeichnete mechanische Elgen- 
schaften auf, insbesondere im Hinblicic auf die mechanische Beanspruchbarkeit des ausgeharte- 
ten Lackfilms. 

Demzufolge werden Polyurethane haufig bei der Herstellung herkommlicher Autolackschich- 
ten verwendet. 

Eine solche Autolackschicht besteht im allgemeinen aus insgesamt vier voneinander 
unterschledlichen Schlchten (Vierschlchtaufbau). Diese vier Schichten werden nacheinander in 
getrennten Lackieranlagen aufgetragen. 

Die erste, direkt auf dem Autoblech befindliche Schicht ist eine elektrophoretisch aufgetragene 
Schicht (Electrocoatschicht, KTL-Schicht), die durch Elektrotauchlacklerung - hauptsachlich 
kathodische Tauchlackierung (KTL) - zwecks Korroslonsschutz aufgebracht und anschlieBend 
eingebrannt wird. 

Die zweite, auf der Elektrocoatschicht befindliche und etwa 30 bis 40 \im dicke Schicht ist eine 
sogenannte Fullerschicht, die einerseits Schutz gegen mechanische Angriffe (Steinschlagschutz- 
funktion) bietet, andererseits einen ausreichenden Decklackstand ge>A^hrleistet, d.h. die rauhe 
Oberflache der Rohkarosserie fur die nachfolgende Decklackierung glSttet und kleinere Un- 
ebenheiten ausfullt. Die zur Herstellung dieser Fullerschicht verwendeten Lacke enthalten ne- 
ben BIndemitteIn auch Pigmente. Dabei hat die Benetzbarkeit der verwendeten Pigmente einen 
Einfluss auf den Decklackstand der gesamten Mehrschichtlackierung und auch auf den Glanz 
der Fullerschicht, wie er von einigen Automobilherstellern gefordert wird. Die Fullerschicht 
wird groBtenteils durch Applikation mit elektrostatischen Hochrotationsglocken und anschlie- 
Bendem Einbrennvorgang bei Temperaturen uber 1 30 erzeugt. 

Die dritte, auf der Fullerschicht befindliche Schicht ist die Basislackschicht, die durch entspre- 
chende Pigmente der Karosserie die gewunschte Farbe gibt. Der Basislack wird im herkommll- 
chen Sprltzverfehren aufgetragen. Die Schichtdtcke dieser herkdmmllchen Basislackschicht liegt 
]e nach Farbton zwischen etwa 12 bis 25 fim. Meistens wird diese Schicht, besonders bei Me- 
tallic-Effektlacken, in zwei Verfahrensschrltten aufgebracht. In einem ersten Schrltt erfolgt die 
Auftragung mittels elektrostatlscher Hochrotationsglocken, gefolgt von einem zweiten Auftrag 
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mittels pneumatischer Zerstaubung. DIese Schicht wird (bei Verwendung von wassrigem Ba- 
sislack) mit Infrarotstrahlern und/oder durch Warmluftkonvekdon zwischengetrocknet. 
Die vierte und oberste, auf der Basislackschicht befindliche Schicht ist die Klarlackschicht, die 
meistens in elnem Auftrag durch elektrostatische Hochrotationsgiocken aufgetragen wird. Sie 
5 verlelht der Karosserie den gewunschten Glanz und schutzt den Basisiack vor Umwelteinflus- 
sen (UV-Strahlung, Salzwasser, etc.). 

AnschlieBend werden die Basislackschicht und die Klarlackschicht gemeinsam eingebrannt. 

Die zur Herstellung einer Mehrschichtlackierung fur die Automobilindustrie verwendeten Fiil- 
10 ler basieren immer noch zu einem erheblichen Anteil auf Ldsemittelbasis und erreichen eine 
Festkorperkonzentration bis zu 60 %. Dlese hohe Festkorperkonzentration gev^hrleistet eine 
effiziente Applikation und damit einen guten Decklackstand der fertigen Mehrschichtlackierung. 
Beispiele fur solche konventlonelle Fuller sind aus der DE 33 37 394 A I bekannt. 

15 Die Einbrenntemperaturen liegen in der Regel zwischen 155 und 165 **C. Von einigen Automo- 
bilherstellern wird dariiber hinaus eine sogenannte „Uberbrennstabilitat" bis zu 190 **C gefor- 
dert. Das bedeutet, dass die mechanischen Eigenschaften wie Haftung und Stelnschlagbestan- 
digkeit bei diesen hohen Einbrennbedingungen nicht wesentlich verschlechtert werden diirfen. 
Urn diese Forderung zu erfullen bestehen die Bindemittelzusammensetzungen entsprechender 

20 Fullersysteme haufig aus gesattigten Polyestern, kombiniert mit hoch alkylierten Melaminharzen 
als Vernetzer. Es sInd auch Komblnationen mit Polyurethanen bekannt, insbesondere mit 
blocklerten Polyisocyanaten. Das hierfur am haufigsten verwendete Blockierungsmiuel ist 
Methylethylketoxim. Der Vorteil bei der Verwendung von Methylethylketoxim gegenuber 
anderen Blockierungsmitteln besteht in seiner gunstigen Deblockierungstemperatur, seiner 

25 Fluchtigkeit und seiner guten Verfugbarkeit. Nachteilig ist seine Vergilbungsnelgung, was die 
Verwendbarkeit fur helle Einbrennlacke stark einschrankt. 

Die Vernetzung mit blockierten Polyisocyanaten verbessert zwar die Steinschlagbestandigkeit 
und die Uberbrennstabilitat, jedoch ist die Mitverwendung von Melaminharzen als Vernetzer 
unerlassllch Im Hinblick auf andere wichtige Eigenschaften der Fullerschicht wie gute Schleif- 
30 barkeit, Best^ndlgkeit gegenuber chemischen Angriffen, z.B. gegenuber BremsflUssigkeit. Darii- 
ber hinaus werden auch der Verlauf und Decklackstand durch Kombination dieser beiden Ver- 
netzer posithf beeinflusst. 

Solche Hybridsysteme aus blockierten Polyisocyanaten und Melaminharzen sind jedoch pro- 
blematisch im Hinblick auf die richtige Einstellung ihrer Reaktivitat: Wahrend bei den Poly- 
35 urethanen die Deblockierungsreaktion und die nachfolgende Urethanbildungsreaktion mit basi- 
schen Katalysatoren unterstutzt wird, lasst sich die Vernetzungsreaktion von Melaminharzen 
nur mit sauren Katalysatoren beschleunigen. Gegenseitige negative Einflusse sind unvermeid- 
lich. 
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Vor dem Hintergrund der bei konventionellen FQllem eingesetzten Uisemittel und der damit 
verbundenen Umweltproblematiken sind versfirkt Entwicklungen auf dem Geblet wasserver- 
diinnbarer Fuller auf Basis von Polyurethanen zu beobachten. 

Urn die Wasserdisperglerbarkelt von Polyurethanen zur errelchen, werden Carboxylgruppen 
5 in das MolekUl eingebaut, die - hSuflg am Ende des Syntheseverfahrens - durch Neutralisation 
mit (vorzugsweise fluciitigen) Aminen In Carboxylatanionen umgewandelt werden. Sehr haufig 
erfolgt dieser Einbau von Carboxylgruppen durch Umsetzung mit Dimethylolpropionsaure. 
Beispiele fur solche vosserverdUnnbaren Fuller, die entsprechende Polyurethane enthalten, 
sind aus der EP 0 726 919 Al, EP 0 594 685 Bl. EP 1 1 10 983 A2 und EP I 1 10987 Al 
10 bekannt. 

Des weiteren sind in der DE 199 30 555 CI Polyurethane mit blockierten Isocyanatgruppen 
offenbart, die unter Verv/endung von Alkanolamlnen als Kettenverlangerungsmittel erhaltlich 
sind. Bei dieser Kettenverlangerung reagieren die Hydroxylgruppen des Alkanolamlns mit den 
15 NCO-Gruppen des Polylsocyanats unter Blldung einer Urethanblndung. 

Die Wasserdisperglerbarkelt der hergestellten Polyurethane wird auch hier durch Einbau von 
Carboxylgruppen infolge einer Umsetzung mrt Dimethylolpropionsaure und anschlieBender 
Neutralisierung erreicht. 

20 Es hat sich aber gezeigt, dass Im Industriellen MaBstab mit diesen wasserverdOnnbaren FOiler- 
zusammensetzungen auf Polyurethanbasls nur eine Festkorperkonzentration bis etwa 50 % 
erzielt werden kann. Im Vergleich zu konventionellen FUllern bewirkt dieser Unterschied eine 
gerlnge Applikatlonssicherheit und deutlich sichtbare Verschlechterungen der resultierenden 
Mehrschichtlackierung, insbesondere In bezug auf den Decklackstand. 

25 

Vor dem Hintergrund weiterer Energieeinsparungen und einer VerkUrzung der Prozessschritte 
besteht seitens der Automobilindustrie daruber hinaus noch die Forderung nach einer Senkung 
der Fullereinbrenntemperatur von derzeit etwa 160 "C. Allerdings mussen solche Fuller immer 
noch eine Clberbrennstabilitat bis zu 190 "C aufveisen. 
30 Eine Senkung der Elnbrenntemperatur durch Erhehung der Reaktivi^t entsprechender FUller- 
systeme, beispielsweise dureh Verwendung hoher reaktiver Melaminharze, fUhrt zu einer Ver- 
sprodung bei Oberbrennbedingungen, was einen Totalverlust des Steinschlagschutzes zur Folge 
hat. 

Eine Reduzierung des Melaminharzgehalts hatte den Nachteil, dass die Bestandigkeit gegen 
35 chemische Angriffe (z.B. durch BremsflUssigkeit) beeintrachtigt wird. 

Eine ausreichende Steinschlagschutzfunktion einer Mehrschichtlackierung auf dem Gebiet der 
Automobllserienlackierung ist dann gegeben. wenn sowohl die Bedingungen des „Monoschlag- 
tests" als auch die des ..MuWschlagtests" erfUlIt werden. 
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Beim sogenannten „Monoschlagtest" wird der Bruch im Aufbau der Mehrschichtlackierung 
unter Einwirkung einer genau definierten mechanischen Belastung lokalisiert. Beim sogenann- 
ten „Multischlagtest" wlrd die mechanische Belastbarkeit einer groBeren Flaclie der fertigen 
Beschichtung bei unterschiedlichen mechanischen Belastungen simuliert. Weitere Einzelheiten 
5 beider Tests finden sich bei den Beispielen. 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist die Bereitstellung eines Polyurethans, das fur die Her- 
stellung wasserverdunnbarer Fullerzusammensetzungen mit einem Festkorpergehalt von mehr 
als 50 Gew.-%, insbesondere von mehr als 55 Gew.-%, bei der Mehrschichtlackierung von 
Automobilkarosserien verwendet werden kann, wobei diese wasserverdunnbaren Fullerzusam- 
mensetzungen bereits bei einer Einbrenntemperatur von 140 zu resultierenden Fuller- 
schichten fuhren» die sowohl die von der Automobillndustrie geforderte Steinschlagbes^ndig- 
keit als auch Oberbrennstabllitat aufweisen. 

DarUber hinaus soli die resultierende Mehrschichdackierung keine verschlechterten Eigenschaf- 
ten hinsichtlich ihres Gesamteigenschaftsniveaus aufweisen, verglichen mit solchen des Standes 
der Technik, insbesondere im Hinblick auf die Applikationssicherheft und Vergilbungsbestandig- 
keit der Fulierschicht sowie den Decklackstand des Gesamtaufbaus. 

Diese Aufgabe wird erfindungsgemaB gelost durch ein wasserverdUnnbares Polyurethan mit 
mindestens zwel frelen OH-Gruppen, erhaldlch aus einer ersten Umsetzung eines primaren 
und/oder sekundaren Alkanolamins mit einer NCO-Verbindung zu einem Zwischenprodukt, 
gefolgc von einer Addition eines cyclischen Carbonsaureanh/drids an das Zwischenprodukt; 
wobei 

• die NCO-Verbindung mindestens eine freie NCO-Gruppe und keine blockierte NCO- 
Gruppe aufweist; 

• bei der ersten Umsetzung zum Zwischenprodukt samtliches Aikanolamin derart umge- 
setzt wird, dass das Stickstoffatom des Alkanolamins mit einer der freien NCO-Gruppen 
des Prapol/mers unter Bildung einer Hamstoffbindung reagiert; und 

• das c/clische Carbonsaureanhydrid unter Ringdffnung mit der aus dem Aikanolamin 
stammenden OH-Gruppe des Zwischenprodukts reagiert. 

Als NCO-Verbindung konnen prinzlpiell alle bekannten Isocyanate verwendet werden. Fur die 
Auswahl dieser NCO-Verbindung ist nur entscheidend, dass diese Isocyanate nach Umsetzung 
mit dem Aikanolamin Produkte ergeben, die in einem gegenuber Isocyanaten inerten Lose- 
35 mittel bzw. in der Schmeize loslich sind und somit der sich anschlieBenden Reaktion mit dem 
cyclischen Carbonsaureanhydrid zuganglich sind. 

Im Hinblick auf eine einfachere Synthese ist es vortellhaft. dass die NCO-Verbindung keine 
Oi-I-Gruppe aufweist. 

40 
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Die NCO-Verbindung wird in einem zweiten Verfahrensschritt durch Umsetzung mk minde- 
stens einem Alkanolamin in eine funktionalislerte Polyurethan/Harnstoff-Verbindung uberfuhrt. 
Hinsichtlich dieser ersten Umsetzung zum Zwischenprodukt 1st anzumerlcen, dass die Bezeich- 
nung ,,samtliclies Alkanolamin" in der Weise zu verstehen ist, dass das All<anolamin derart um- 
5 gesetzt wird, so dass in der die Zwischenprodukte enthaltende Reaktionsmiscliung ein Gehalt 
an freiem Alkanolamin von weniger als 0,5 Gew,-% vorhanden ist, bezogen auf den Festkorper- 
gehalt des Harzes. 

Die Umsetzung der Ausgangskomponenten erfolgt dabei nach den gut bekannten Verfaihren 
10 der organischen Chemie (vgl. z,B. Kunststoff-Handbuch, Band 7: Polyurethane, herausgegeben 
von Dr. Y. Oertel, Carl Manser Verlag, Munchen, Wien 1983). 

Gegebenenfalls wird die Umsetzung in Gegenwart von mit Wasser mischbaren und leicht 
fluchtigen Losemitteln durchgefUhrt, die gegenUber Isocyanaten inert sind. Bevorzugt wird 
Methylethylketon und/oder Aceton verwendet- 

15 

Um die Dispergierbarkeit In einem wassrigen Medium zu erreichen, werden an die aus dem 
Alkanolamin stammenden Hydroxylgruppen mindestens ein cyclisches Carbonsaureanhydrid 
ringoffnend addiert. Die Menge an cyclischem Carbonsaureanhydrid sollte so gewahlt werden, 
dass die resultierende Saurezahl zwischen 1 0 und 50, vorzugsweise zwischen 20 und 30, liegt. 

20 Die OberfUhrung des so erhaltenen Polyurethans in eine wassrige Dispersion erfolgt durch 
Neutralisation der Carboxylgruppen durch Amine und/oder Aminoalkohole. Beispiele geeigne- 
ter Verbindungen sind Ammoniak, tertiare Amine, wie Trimethylamin, Triethylamin und/oder 
Aminoalkohole wIe Dimethylethanolamin, Diethylethanolamin, Methyldiethanolamin oder Tri- 
ethanolamin. Die Neutralisation kann in organischer Phase oder In wassriger Phase erfoigen. 

25 Bevorzugt wird als Neutralisationsmittel Dimethylethanolamin eingesetzt. 

Das so hergestellte wasserverdunnbare Polyurethan zeichnet sich dadurch aus, dass es in was- 
serverdunnbaren Fullerzusammensetzungen bei einer Mehrschichtlackierung in der Automobil- 
industrie verwendet werden kann, die eine Festkorperkonzentration von mehr als 50 % auf- 
weisen. Unter Verwendung herkommlicher Vernetzer resultieren aus den das erfindungsge- 

30 maBe Polyurethan enthaltenden Fullerzusammensetzungen bereits bei einer Einbrenntempera- 
tur von 140 •^C Schichten, die sowohl die von der Automobilindustrie geforderte Steinschlag- 
bestandlgkeit als auch eine ausgezeichnete Oberbrennstabilitat aufweisen. 
Wie die Beispiele verdeutlichen, zeigen die resultierende Mehrschichtlackierungen neben die- 
sen herausragenden Merkmalen gleichzeitig im Hinblick auf die Applikationssicherheit und Ver- 

35 gilbungsbestandigkeit der Ftillerschicht sowie den Decklackstand des Gesamtaufbaus keine 
verschlechterten Eigenschaften, verglichen mit einer herkommlichen Mehrschichtlackierung des 
Stand es der Technik. 

Um die Wasserdisperglerbarkeit zu unterstuuen, kann es von Vorteil sein, diese NCO-Verbin- 
40 dung vor der Umsetzung mit nichtionischen, stabilisierenden Gruppen zu modifizieren. Hierfur 



wo 03/080694 



6 



PCT/DE03/00981 



besonders bevorzugt sind Alkoxypoly(oxyalkylen)all<ohole. Besonders geeignete Alkoxypoly- 
(oxyalkylen)alkohole sind ausgewahit aus der Gruppe monoalkylierter Polyethylenoxide, wie 
sie unter der Handelsbezeichnung PLURIOL® A der Fa. BASF vertrieben werden. 

5 GemSB einer bevorzugten Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung wird als NCO-Verbin- 
dung ein Prapolymer verwendet, das erhaltlich ist aus der Umsetzung mlndestens eines Poly- 
ols mit mindestens einem Polyisocyanat zu einem isocyanatgruppenhaltigen Polyurethanpra- 
polymer. Beispiele geeigneter Polyole smd gesattigte oder olefinisch ungesattigte Polyester- 
polyole und/oder Polyetherpolyole mit einem zahlenmlttleren Molekulargewicht von 100 bis 
10 5.000, vorzugsweise 500 bis 2.000. Es konnen auch kieine Mengen eines carboxyfunktionellen 
Polyols verwendet werden. 

Durch die Wahl geeigneter Ausgangsverbindungen fQr dieses Prapolymer konnen die physikali- 
sch technischen Eigenschaften der resultierenden Mehrschlchtlackierung entsprechend ein- 
gestellt werden. 

15 

Die NCO-Verbindung kann vorzugsweise zwei freie NCO-Gruppen aufweisen. HIerdurch wird 
. eine engere Molmassenverteilung erreicht, verglichen mit polyfunktlonellen Verbindungen. 

Als Alkanolamin konnen alle geeigneten Verbindungen verwendet werden. Zu beachten ist, das 
20 die erfindungsgemaB verwendeten Alkanolamine ein an das StickstofFatom gebundenes Was- 
serstoffiatom aufweisen. Hierunter zahlen beisplelsweise I -Amino-3-propanol, l-Amino-2-pro- 
panol (Isopropanolamin), I -Amino-4-butanoi, I -AmIno-5-pentanol, I , I '-lminodi-2-propanol 
(Diisopropanolamin) und/oder 2-(2-Aminoethoxy)-ethano!. 

25 Nicht zu verwenden im Sinne der vorliegenden Erfindung sind tertiare Alkanolamine. 

Vorzugsweise werden solche Alkanolamine eingesetzt, bei denen mindestens eine OH-Gruppe 
des Alkanolamins mit dem Stickstoffatom iiber eine substltuierte oder nicht substituterte 
Alkylgruppe mit 2 bis 6 Kohlenstofbtomen in der Hauptkette verbunden sind. 
30 Als Beispiele sind Aminobutanol, i-Amino-S-pentanol, Aminohexanol, 2-(2-Aminoethoxy)- 
ethanol, Isopropanolamin, Diisopropanolamin, 2-Amino-2-methyl- 1 -propanol und 2-Amino-2- 
methyM»3-propandiol zu nennen. 

Insbesondere konnen die aus dem Alkanolamin stammenden OH-Gruppen ganz oder teilweise 
35 sekundar sein. Beispiele fur solche Verbindungen sind Isopropanolamin und Diisopropanolamin. 
Auch andere Alkanolamine mit primaren OH-Gruppen konnen verwendet werden, wie z.B. N- 
(2-Aminoethyl)ethanolamin und/oder Butylethanolamin. 

Besonders bevorzugt fur die Herstellung des erfindungsgemaBen Polyurethans werden als 
40 Alkanolamin Diethanolamin und/oder Diisopropanolamin verwendet. 
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Im Hinblick auf eine ausreichende Wasserdlspergierbarkelt sollte das Polyurethan der voriie- 
genden Erfindung eine SSurezahl von mindesten 10 mg KOH/g, insbesondere von mindestens 
20 mg KOH/g, aufWeisen. 

5 Das zahlenmlttlere Molekulargewicht des erfindungsgemaBen Polyurethans li^ bevorzugter- 
weise zwischen 500 und 10.000, insbesondere zwischen 1 .000 und 4.000. 

Das cycHsche Carbonsaureanhydrid kann ausgewahit sein aus der Gruppe von Phtalsaurean- 
hydrid, Hexahydrophthalsaureanhydrid, Tetrahydophthalsaureanhydrid, Mehylhexahydro- 
10 phthalsaureanhydrid, Bernstefnsaureanhydrid und Maleinsaureanhydrid. 

Besonders bevorzugt wird als cycKsches Carbonsaureanhydrid Trimellithsaureanhydrid ver- 
wendet. 

GemaB einem v/eiteren, ebenfalls beanspruchten Gegenstand der vorliegenden Erfindung v\^lrd 
15 das zuvor beschriebene wasserverdunnbare Polyurethan in Kombination mit einem Melamin- 
harz zur Herstellung v/Srmehartbarer Beschichtungszusammensetzungen verwendet. Hierzu 
konnen prinzipiell alle geeigneten Vernetzer verv/endet werden. 

Besonders bevorzugt sind hochalkylierte Melaminharze, die mit dem erfindungsgemaBen Poly- 
urethan kompatibel sind. Hierfur besonders bevorzugt sind Melaminharze ohne NH-Gruppen, 
20 insbesondere Hexamethoxymethylmelamin (HMMA). 

Solche Beschichtungszusammensetzungen konnen bei einer Temperatur von mehr als 1 80 **C 
vernetzt werden, v^s eine ausreichende Oberbrennstabilitat im Sinne der vorliegenden Anmel- 
dung verdeutlicht. 

25 Sofern fur die Anwendung einer das erfindungsgemaBe Polyurethan enthaltende Beschichtungs- 
zusammensetzung keine Oberbrennstabilitat gefordert ist, konnen auch hochreaktive Melamin- 
harze verwendet werden, um die Einbrenntemperatur unter 140 ^^C zu senken. Solche hochre-' 
aktiven Melaminharze werden beispielsweise von der Fa. BASF unter der Bezeichnung 
LUWIPAL® 062 vertrieben. 

30 

Die zuvor beschriebenen, wasserverdunnbaren Polyurethane werden insbesondere zur Her- 
stellung von Beschichtungszusammensetzungen In der Automobilindustrie verwendet, beson- 
ders bevorzugt von FQIIerzusammensetzungen. 

Die Auftragung der Fullerschichten erfolgt im allgemeinen durch Spritzlackierverfahren, z. B. 
35 durch Druckluft-, HeiS- oder Airless-Spritzen, oder durch elektrostatische Lackierverfahren, 
Z.B. mitteis schnellrotierender Glocken (Minibells), durch elektrostatische Automatik- oder 
Handspritzpistolen mit Luftunterstutzung oder durch Walzen, z. B. im Bandlackierverfahren. 

Die folgenden Beispiele dienen der Eriauterung der Erfindung, ohne diese darauf zu beschran- 
40 ken: 



wo 03/080694 



8 



PCT/DE03/00981 



Beisplel I: 

Hersteliung eines erfindungsgemaBen Polyurethans: 

Herstellung eines Polyesterdiois (A): 

5 In einem Glaskolben mit einem Volumen von 4 I, ausgestattet mit einem Ruhrer, einer Fullkor- 
perkolonne und einem RuckfluBkuhler sowie einer Temperaturmessung fiir das Reaktions- 
gemisch und den Kolonnenkopf wurden die folgenden Ausgangsprodukte eingewogen: 1730 g 
Hexandiol-1,6 und 1 622 g Isophthalsaure. Die Reaktionsmischung wurde bei einer Temperatur 
von I lO^'C aufgeschmolzen und anschlleBend unter Riihren die Reaktionstemperatur innerhalb 

10 von vier Stunden auf 230^*0 erhoht. Der Temperaturanstieg wurde durch Messung der Kopf- 
temperatur der Fullkorperkolonne geregefc Die Kopftemperatur war dabei auf maximal 99**C 
begrenzt. Die Schmeize ist 12 Stunden bel einer Temperatur von 230**C kondenslert worden, 
bis die Saurezahi auf einen Wert von 2 mg ^^oJSMt^rz gefeHen war. AnschlieBend Ist das Reakti- 
onsprodukt bei einer Temperatur von 180**C eine Stunde unter Vakuum gehalten worden* 

15 Das zahlenmittlere Molgewicht betragt rechnerisch 614 g/mol. 

Herstellung der Polyurethandispersion: 

In einem Glaskolben mit einem Volumen von 4 I, ausgestattet mit einem Ruhrer, einem 
RuckfluBkuhler sowIe einer Temperaturmessung wurden 850,0 g des Polyesterdiois (A) sowie 

20 409,8 g Isophorondiisocyanat, 839,8 g l^ethylethylketon und 2,0 g Dibutylzinn-dilaurat vorge- 
legt und unter Ruhren auf 80 ''C erhitzt und die Reaktion so lange weiter gefuhrt bis der 
NCO-Gehalt einen konstanten Wert erreicht hat. AnschlleBend wird die Harzlosung auf 40''C 
abgekuhit und 96,9 g Diethanolamin zugegeben. Das molare Verhaltnis Isocyanat zu Diethanol- 
amin betrugfur dieses Beisplel 1:1. Nach Abklingen der exothermen Reaktion ist die Tempera- 

25 tur innerhalb einer halben Stunde auf 80**C erhoht worden. Eine halbe Stunde nach Errelchen 
der Temperatur wurden 57,6 g Trimellithsaureanhydrid zugesetzt. Nach einer Reaktionszeit 
von einer Stunde sind 53,4 g Dimethylethanolamin und 2766.4 g delonlsiertes Wasser zudo- 
siert worden, wobei die Temperatur nicht unter 60**C absank. Nach Entfernen des Methyl- 
ethylketons im Vakuum wurde eine stabile, opake Dispersion mit einer Festkorperkonzentra- 

30 tion von 43% erhaken. 



Beisplel 2: 

Herstellung eines erfindungsgemaBen Polyurethans: 

35 

Herstellung eines Polyesterdiois (B): 

In einem Glaskolben mit einem Volumen von 4 I, ausgestattet mit einem ROhrer, einem Was- 
serabscheider und einem RCickfluBkuhler sowie einer Temperaturmessung fUr das Reaktions- 
gemisch wurden die folgenden Ausgangsprodukte eingewogen: 1918,8 g 2,2-Bis-[p-(p-hydroxy- 
40 trlethoxy)-phenyl]-propan, 431,6 g Isophthalsaure und 200 g Xylol. Die Reaktionsmischung 
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wurde unter Ruhren Innerhalb von zwei Stunden auf eine Reakdonstemperatur von I80**C 
erhoht. Sie wurde stundlich urn lO'^C bis auf 2I0**C erhoht. Die Schmeize wurde dann 12 Stun- 
den lang bel einer Temperatur von 230°C kondenslert, bis die Saurezahl auf einen Wert von 2 
mg KOH/g gefallen war. AnschlleBend wurde das Reaktionsprodukt bei einer Temperatur von 
5 180 "^C eIne Stunde lang unter Vakuum gehaiten. Das zahlenmitdere Molgewlcht betragt rech- 
nerisch l736g/mol. 

Herstellung der Polyurethandispersion: 

In einem Glaskolben mit einem Volumen von 4 I, ausgestattet nnit einem Ruhrer, einem Riick- 
10 fluBktihIer sowie einer Temperaturmessung wurden 1041,6 g des Polyesterdiols (B) sowie 
266,4 g Isophorondiisoqfanat, 872 g Meth/lethylketon und 2,0 g Dibutylzinndilaurat vorgelegt 
und unter Ruhren auf 80 **C erhitzt und die Reaktion so lange welter gefuhrt bis der NCO- 
Gehalt eInen konstanten Wert erreicht hat. AnschlleBend wurde die Harzldsung auf 40*^0 
abgekuhit und 94,4 g Diethanolamin zugegeben. Das molare Verhaltnis Isocyanat zu Diethanol- 
15 amin betrug fur dieses Beispiel I zu 0,75. Nach Abklingen der exothermen Reaktion wurde die 
Temperatur innerhalb einer halben Stunde auf SO.'^C erhoht worden. Eine halbe Stunde nach 
Erreichen der Temperatur wurden 57,6 g TrImellithsaureanhydrid zugesetzt. Nach einer Reak- 
ttonszeit von einer Stunde wurden 53,4 g Dlmethylethanolamin und 1858,2 g deionlslertes 
Wasser zudosiert, wobei die Temperatur nicht unter 60*'C absank Nach Entfernen des 
20 Methylethylketpns im Vakuum wurde eine stabile, opake Dispersion mit einer Festkorperkon- 
zentration von 45 % erhalten. 

Beispiel 3. 1 : Herstellung einer Pigmentpaste: 

25 In einem RuhrgefaB aus Edelstahl wurden die nachfolgenden Komponenten in der genannten 
Reihenfolge eingewogen und nach jeder Zugabe durch Ruhren homogenlsiert: 443,6 g der 
Polyurethandispersion aus Beispiel I, 7,7 g Surfynol I04E (Netz- und Dispergleradditiv), 15,7 g 
. Additol XL 250, 13.0 g Drewplus, 7,7 g Aerosil R 972 (Degussa), 433. g Bariumsulfat (Blanc 
Fixe® micro), 49,5 g TItandioxid (Tlona RCL 628) , 23,5 g Prints G, 26 g Talkum IT extra, 

30 sowie 66,7 g deionlslertes Wasser. Die Mischung wurde wLhrend drelBIg MInuten In eInem 
Dissolver vordispergiert und anschlleBend auf einer Sandmuhle auf eine Korn-Feinheit < 1 0 |jni 
gemahlen. Die Temperatur wurde wShrend des Mahlvorgangs unter 40 "^C gehaiten. 

Beispiel 3.2: Herstellung einer Pigmentpaste: 

35 In einem RuhrgefaB aus Edelstahl wurden die nachfolgenden Bestandteile in der genannten 
Reihenfolge eingewogen und nach jeder Zugabe durch Ruhren homogenislert: 423,8 g der 
Polyurethandispersion aus Beispiel 2, 7,7 g Surfynol I04E (Netz- und Dispergieradditiv), 15,7 g 
Additol XL 250, 13,0 g Drewplus, 7,7 g Aerosil R 972 (Degussa), 433 g Bariumsulfat (Blanc 
Fixe® micro), 49,5 g TItandioxid (Tiona RCL 628) , 23,5 g Printex G, 26 g Talkum IT extra, 

40 sowie 86,5 g deionlslertes Wasser. Die Mischung wurde vy^hrend drelBIg Minuteh In einem 
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Dfssolver vordispergiert und anschlieBend auf einer Sandmuhle auf eine Korn-Feinheit <I0 |jm 
gemahlen. Die Temperatur wurde wahrend des Mahlvorgangs unter 40 **C gehalten. 

5 Beispiel 4, 1 : Herstellung einer erfindungsgemaBen Fullerfomnulierung: 

Der Fuller wurde durch Vermischen von 523 g der Pigmentpaste gemaB Beispiel 3.1 und 343 g 
der Polyuretliandispersion aus Beispiel I mit 1 22,4 g eines hoch all<ylierten, mit Methanol ver- 
etherten, niedernnolekularen Melaminharzes, 26 g N-Methypyrrolidon und 13 g eines alipha- 
tischen Kohlenwasserstoffgemisches mit einem Siedepunkt von 180 **C und 210 "^C, sowie 
10 6,5 g BYK 381 (Verlaufsadditiv, BYK-Chemie) hergestellt. Die Viskositat wurde mit delonisier- 
tem Wassers auf 120 mPas bei einer Scherrate von 1000 mit einem Rotationsviskoslmeter 
eingestellt. Die Festkorperkonzentration betrug 55 %. 

15 Beispiel 4,2: Herstellung einer erfindungsgemaBen Fullerformulierung: 

Der Fuller wurde durch Vermischen von 523 g der Pigmentpaste gemaB Beispiel 3.2 und 
304,9 g der Polyurethandispersion aus Beispiel 2 mit 122,4 g eines hoch alkylierten, mit 
Methanol veretherten, niedermolekularen Melaminharzes, 26 g N-Methypyrrolidon und 13 g- 
eines aliphatischen Kohlenwasserstoffgemisches mit einem Siedepunkt von 180 ""C und 210 "^Q 

20 sowie 6,5 g BYK 381 (Verlaufsadditiv, BYK-Chemie) hergestellt. Die Viskositat wurde mit 
deionisiertem Wassers auf 125 mPas bei einer Scherrate von 1000 s ' mit einem Rotations- 
viskoslmeter eingestellt. Die Festkorperkonzentration betrug 54 %. 

25 Beispiel 4.3: Herstellung einer nicht erfindungsgemaBen Fullerformulierung: 

Die Herstellung erfolgte analog Beispiel 4.2, wobei anstelle der Polyurethandispersion aus Bei- 
spiel 2 die handelsubliche Polyurethandispersion Resydrol VAZ 6600 der Fa. Solutia sowohl fiir 
die Fullerzusammensetzung als auch fur die Herstellung der Pigmentpaste verwendet wurde. 
Die erhaltene Festkorperkonzentration betrug 48 % bei einer Viskositat von 125 mPas ( Scher- 

30 rate von 1000 s"*). 

Appllkation des Fullers: 

Fiir die Herstellung der Mehrschichtlackierung wurden ubiiche und bekannte Pruftafein aus 
35 Stahl verwendet, die mit einer 20 \Am dicken Elektrotauchlacklerung, hergestellt aus einem 
handelsublichen kationischen Elektrotauchlack, beschichtet waren. 

Die Pruftafein wurden mit den Fullern gemaB Beispiel 4. 1 , 4.2 bzw. 4.3 pneumatisch beschich- 
tet. Die resultlerenden Fullerschichten wurden wahrend acht Minuten bei SO^'C vorgetrocknet 
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und anschlieBend bei HO^'C; leO^'C und I90°C wahrend 20 min .eingebrannt. Es wurde eine 
Fullerschicht mit einer Schichtdicke von 35 ± 2 |jm erhahen. 

Auf die Fullerschicht wurde ein handelsUblicher Iconventioneller Unidecklacl< pneumatisch 
appliziert und nach einer zehnminUtigen Abluftung be! Raumtemperatur und wahrend 30 min 
5 bei MO'^C eingebrannt. Die Unidecklackierung der resultierenden Mehrschichtlacklerung hatte 
eine Schichtdicke von 30 pm. 

Die in dieser Weise hergestellten Mehrschichtlackierungen warden entsprechend den nachfol- 
gend beschriebenen Test untersucht. Die Ergebnisse der Untersuchungen sind in den folgen- 
10 den Tabellen zusammengefasst: 

Dabei sind in Tabelle I die mechanischen Elgenschaften wiedergegeben, wahrend Tabelle li die 
Auswirkungen von Uberbrennbedingungen darstellt. 

Bestimmung der Festkorperkonzentration: 

15 Die Festkorperbestimmung wurde im Umluftofen durch Einbrennen bei einer Temperatur von 
120 durchgefuhrt. Dazu wurden I g der zu prufenden Substanz auf Patentdeckel ( Durch- 
messer 75 nnm), gleichmaBIg uber die Oberflache verteilt, aufgetragen und eine Stunde im Ofen 
getrocknet. Der nichtfluchtige Anteil wurde anschlieBend durch Zuruckwiegen der Deckel 
bestimnnt. Es ist eine Dreifachbestimmung durchgefuhrt worden. 

20 

Bestimmung der Schichtdicke: 

Die Bestimnnung der Schichtdicke erfolgte unter Verwendung des Gerats Surfix der Fa. Phynbc 

Bestimmung des Gianzgrades 

25 Die Bestimmung des Gianzgrades erfolgte unter Verwendung des Gerats haze^loss der Fa. 
BYK Gardner unter einem Winkel von 20** bzw, 60"*. 

Prufung auf Steinschlagbestandigkeit (Muitischlagtest): 

Die Prufung der Steinschlagbestandigkeit erfolgte unter Verwendung eines Steinschlagprufgera- 
30 tes nach VDA, Model! 508 der Fa, Erichsen GmbH + Co KG. 

Die Prufbleche wurden bei einem Druck von 2 bar 2 mal mit jeweils 500 g abgeschrecktem 
Eisenschrot "Diamant", ecklg, GroBe 4-5 mm beschossen. 

Prufung auf Steinschlagbestandigkeit nach BMW (Monoschlagtest): 

35 Die Bestimmung erfolgt gemaB der Priifanweisung BMW PA 15063-L vom April 1997. Dabei 
wird ein konischer Prufkorper gemaB VDA-Prufblatt-Entwurf 621-428 mit einem Druck von 2 
bar auf die fertige l^ehrschichtlackierung geschossen. Es wird die AbplaUung und die Bruch- 
stelle im Aufbau bestimmt. 
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Bestimmung der Pendelharte nach Konig 

Die PendelhSrte wurde mit einem pendulum hardness tester der Fa. BYK-Gardner bestimmt. 

5 

Tabelle I 





Beisptel 4.2 
Vergleichsbeispiel erfin- 
dungsgemaB 


Beispiel 4.3 
Vergieiclisbelspiel nicht erfin- 
dungsgemaB 


Festkorperkonzentration 


54% 


48% 


Decklackstand 


2 


2 


Glanz (20**/ 60**) 


78/89 


70/90 


Konig Harte (Sek.) fur 160^*0 


142 


149 


Steinschlagbestandigkeit (VDA) 


2 


4 


BMW MelBel 

(Abpiatzung in mm/T rennebene) 


l/kohasiv 


3/adliasiv 


Tabelle II 




Beispiel 4. 1 
Vergleichsbeispiel erfln- 
dungsgemaB 


Beispiel 4.3 
Vergleichsbeispiel nicht erfin- 
dur>gsgemaB 


Festkorperkonzentration 


55% 


48% 


Decklackstand 


2 


2 


Glanz (20°/ 60^) 


69/89 


70/90 


Konig Harte (140 / 160 / 190** C) Sek. 


124/ 137/ 145 


84/ 148/ 154 


Steinsclilagbestandigkeit 
VDA (I40°C / 1 60*'C / 190* C) 


2,5/2,0/2.5 


2,5/4,0/4,5 



visuelle Beurteilung 



15 Aus den in der Tabelle I aufgefuhrten VVerten wird deutlich, dass der unter Verwendung des 
erfindungsgenn&Ben Vernetzers hergestellte Fuller in bezug auf die Festkorperkonzentration 
der applikationsfertigen Fullerformulierung, der Steinschlagbestandigkeit und den Deck- 
lackstand der fertigen Mehrschichtlackierung verbesserte Eigenschaften aufweisen, verglichen 
mit den Fullern des Standes der Technik. 

20 Tabelle II verdeutlicht, dass diese Uberlegenheit auch unter Uberbrennbedingungen gewahr- 
leistet ist. 
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Patentanspruche 



I. 

5 

10 
15 

2. 

20 3. 
4. 

25 

5. 

30 

6. 



Wasserverdunnbares Polyurethan mit mindestens zwei freien OH-Gruppen, erhaltlkh 
aus einer ersten Umsetzung eines primaren und/oder sekundaren Alkanolamins mit 
einer NCO-Verbindung zu einem Zwischenprodukt, gefolgt von einer Addition eines 
c/clischen Carbonsaureanliydrlds an das Zwischenproduict; wobei 

• die NCO-Verbindung mindestens eine freie NCO-Gruppe und kelne blockier- 
te NCO-Gruppe aufweist; 

• bei der ersten Umsetzung zum Zwischenprodukt samtliches Alkanolamin der- 
art unr\gesetzt wird, dass das Stickstoffatom des Alkanolamins mit einer der 
freien NCO-Gruppen des Prapolymers unter Bildung einer Harnstoffblndung 
reagiert; und 

• das cyclische Carbonsaureanhydrid unter Ringoffnung mit der aus dem 
Alkanolamin stammenden OH-Gruppe des Zwischenprodukts reagierc 

Wasserverdunnbares Polyurethan nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die 
NCO-Verbindung keine OH-Gruppe aufweist. 

Wasserverdunnbares Polyurethan nach Anspruch I oder 2, dadurch gekennzeichnet, 
dass die NCO-Verbindung durch mindestens ein Alkoxypoly(oxyalkylen)alkohol modi- 
fiziert ist 

Wasserverdunnbares Polyurethan nach einem der vorhergehenden Anspruche, dass 
die NCO-Verblndung ein Prapolymer ist. 

Wasserverdunnbares Polyurethan nach einem der vorhergehenden Anspruche, da- 
durch gekennzeichnet, dass die NCO-Verbindung mindestens zwei frele NCO-Grup- 
pen aufweist. 

Wasserverdunnbares Polyurethan nach einem der vorhergehenden AnsprUche, da- 
durch gekennzeichnet, dass mindestens eine OH-Gruppe des Alkanolamins mit dessen 
Stickstofhtom Qber eine substituierte oder nicht substituierte Alkylgruppe mit 2 bis 6 
Kohlenstoffatomen in der Hauptkette verbunden ist. 



35 
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10 



15 



20 



25 



7. Wasserverdunnbares Polyurethan nach einem der vorgehenden Anspruche, dadurch 
gekennzeichnet, dass die aus dem Alkanolamin stammenden OH-Gruppen ganz oder 
teilweise sekundar sind. 

8. Wasserverdunnbares Polyurethan nach einem der vorhergehenden Anspruche, da- 
durch gekennzeichnet, dass das Alkanolamin Diethanolamin und/oder Diisopropanol- 



9. Wasserverdunnbares Polyurethan nach einem der vorhergehenden Anspruche, da- 
durch gekennzeichneti dass es eine Saurezahl von mindesten 10 mg KOH/g, insbeson- 
dere von mindestens 20 mg KOH/g, aufweist. 

10. Wasserverdunnbares Polyurethan nach einem der vorgehenden Anspruche, dadurch 
gekennzeichnet, dass das Polyurethan ein zahlenmittleres Molekulargev/icht zwischen 
500 und 10.000, insbesondere zwischen 1.000 und 4.000, aufweist. 

11. Wasserverdunnbares Polyurethan nach einem der vorhergehenden Anspruche, da- 
durch gekennzeichnet, dass das cyclische Carbonsaureanhydrid ausgewahit ist aus der 
Gruppe von Phtalsaureanhydrid, Hexahydrophthalsaureanhydrid, Tetrahydophthalsau- 
reanhydrid, Methylhexahydrophthalsaureanhydrld, Bernsteinsaureanhydrid und Malein- 
saureanhydrid. 

12. Wasserverdunnbares Polyurethan nach einem der Anspruche I bis 10, dadurch 
gekennzeichnet, dass das cyclische Carbonsaureanhydrid Trimellithsaureanhydrid ist. 

13. Verwendung eines wasserverdunnbaren Polyurethans nach einem der vorhergehenden 
Anspruche in Kombination mit einem Melaminharz zur Herstellung warmehartbarer 
Beschichtungszusammensetzungen. 

14. Verwendung eines wasserverdunnbaren Polyurethans nach Anspruch 13, dadurch ge- 
kennzeichnet, dass das Melaminharz ein hochall^liertes Melaminharz ist. 

15. Verwendung nach Anspruch 14, dadurch gekennzeichnet, dass das Melaminharz ein 
solches ohne NH-Gruppen ist, insbesondere Hexamethoxymethylmelamin (HMMA). 



amin ist. 



35 
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16. Verwendung nach einem der Anspruche 13 bis 15, dadurch gekennzeichnet, dass die 
Veraetzungstemperatur weniger als 145 betragt. 

17. Verwendung nach einem der Anspruche 13 bis 16, dadurch gekennzeichnet, dass die 
Vernetzungstemperatur mehr als 180 betragt. 



Verwendung eines wasserverdunnbaren Polyurethans nach einem der vorhergehenden 
Anspruche zur Herstellung von Beschichtungszusammensetzungen, insbesondere von 
Fullern in der Automobilindustrie. 



INTERNA' 



AL SEARCH REPORT 



IntematI JHBIipplication No 

PCT/DE 03/00981 



A. CLASSIFICATION OF SUBJECT MATTER . ^ /^^ 

IPC 7 C08618/32 C09D175/04 C08618/80 



AccorcRng to International Patent Classtfication (IPC) or to Ixrth national classffication and IPC 



B. RELDS SEARCHED 



Minimum documentation searched (classification system followed by dasslTication 8ymt>ols) 

IPC 7 C08G C09D 



Documentation searched other than minimum documentation to the extent thai such documents are Included in the fields searched 



Electronic data t>ase consulted during the international search (nanne of data l>ase and. where practical, search terms used) 

EPO-Internal , WPI Data, PAJ 



C. DOCUMENTS CONSIDERED TO BE RELEVANT 



Category ^ Citation of document, with indication, where appropriate, of the relevant passages 



Relevant to claim No. 



EP 0 414 099 A (BASF AG) 

27 February 1991 (1991-02-27) 
Herstellungsvorschrlft 1 

US 6 248 225 Bl (FAUCHER PHILIPPE 
19 June 2001 (2001-06-19) 
example 5 

column 10, line 26 - line 30 

EP 0 355 682 A (HOECHST AG) 

28 February 1990 (1990-02-28) 
page 2, line 20 - line 30 
page 4, line 19 - line 22 
page 5, line 34 - line 36 

DE 198 49 208 A (HERBERTS GMBH) 
27 April 2000 (2000-04-27) 
page 2, line 55 - line 62 



ET AL) 



1-18 



1-18 



1-18 



1-18 



-/-- 



[3 



Further documents are listed in the continuation of box C. 



Patent family members are listed In annex. 



* Special categories of dted documents : 

'A* document del inlng the general stale of the art which is not 

considered to be of particular relevance 
*E* eartier document but published on or after the International 

f Hing dale 

•L' document which may throw doubts on priority claim(8) or 
vmich is cited to establish the publicatior^ date of another 
dlation or other special reason (as specified) 

'O* document referring to an oral disclosure, use. exhibition or 
other means 

*P' document published prior to the International filing date but 
later than the priority date claimed 



'T* later document published after the international filing date 
or priority date and not in conflict with the application but 
cited to understarKl the principle or theory underlying the 
invention 

'X* document of particular relevance; the claimed invention 
cannot t>e considered novel or cannot be considered to 
involve an inventive step when the document Is taken alone 

*Y' document of particular relevance; the claimed Invention 

cannot be considered to invohre an inventive step when the 
docunteni is combined with one or more other such docu- 
ments, such combination being obvious to a person sMRed 
In the art. 

'A' document member of the sante patent family 



Date of the actual completion of the international search 



4 September 2003 



Date of mailing of the international search report 

11/09/2003 



Name and malting address of the ISA 

European Patent Off ice. P.B. 5818 Patentlaan 2 
NL - 2280 HV Rijsvirtjk 
Tel. (+31-70) 340-2040. Tx. 31 651 epo nl, 

Fax: (+31-70) 340-3016 



Authorized officer 



Miiller, M 



Fofm PCT/ISA/210 (second sheet) (July 1992) 



page 1 of 2 



INTERNA'HaAL SEARCH REPORT 



lnternatl^P»^pplicatlon No 

PCT/DE 03/00981 



C.(Continuation) DOCUMENTS CONSIDERED TO BE RELEVANT 



Category ^ CAatlon of document, with indication.wtiere appropriate, of the relevant passages 



Relevant to claim No. 



wo 02 24778 A (PPG IND OHIO INC) 

28 March 2002 (2002-03-28) 
claim 14 

page 19, line 10 -page 20, line 9 



1-18 



Fomt PCT/ISA/2tO (continuation of sooond sheet) (July 1992) 



page 2 of 2 



INTERNA1WAL SEARCH REPORT 

Inlormotlen en patent family members 



IntematlVVAppllcatlon No 

PCT/DE 03/00981 



Pdfent document 




Publication 




Patent family 


Publication 


Cited in search report 




date 




member(s) 


date 


EP 0414099 


A 


27-02-1991 


DE 


3927632 Al 


28-02-1991 








AU 


6117890 A 


28-02-1991 








CA 


2023662 Al 


23-02-1991 








EP 


0414099 A2 


27-02-1991 








JP 


3097717 A 


23-04-1991 








US 


5176985 A 


05-01-1993 


us 6248225 


Bl 


19-06-2001 


AU 


748965 B2 


13-06-2002 






AU 


4312399 A 


13-12-1999 








BR 


9911204 A 


06-02-2001 








CA 


2328388 Al 


02-12-1999 








EP 


1082394 Al 


14-03-2001 








JP 


3394755 B2 


07-04-2003 








JP 


2002516388 T 


04-06-2002 








WO 


9961532 Al 


02-12-1999 








US 


6423425 Bl 


23-07-2002 




EP 0355682 


A 


28-02-1990 


DE 


3828157 Al 


Aft 4 AAA 
22-02-1990 






AT 


107321 T 


15-07-1994 








BR 


8904157 A 


02-10-1990 








CN 


1040605 A ,B 


21-03-1990 








DE 


58907883 Dl 


21-07-1994 








EP 


0355682 A2 


AA A A 1 f\f\f\ 

28-02-1990 








ES 


2055767 T3 


01-09-1994 








JP 


2103276 A 


16-04-1990 








JP 


2931331 B2 


oy-Oo-iyyy 








KR 


136905 Bl 


25-04-1998 








US 


5047294 A 


10-09-1991 








ZA 


8906305 A 


30-05-1990 


DE 19849208 


A 


27-04-2000 


DE 


19849208 Al 


AT Ail 

27-04-2000 






UO 


0024835 Al 


Ail A^ if^nnn 

04-05-2000 








EP 


1149137 Al 


O^ t A AAA1 

31-10-2001 


WO 0224778 


A 


28-03-2002 


AU 


9628501 A 


02-04-2002 






CA 


2423057 Al 


28-03-2002 








EP 


1320561 A2 


25-06-2003 








UO 


0224778 A2 


28-03-2002 








US 


2002086115 Al 


04-07-2002 





Foim PCT/ISA/210 (patent family annex) (JuV 1992) 



F 



INTERNATIONALER RE^ERCHENBERiCHT 



InternatnHVes Aktenzelchen 

PCT/DE 03/00981 



A. KLASSIRZIERUNG OES ANMELDUNGSGEGENSTANDES , 

IPK 7 C08G18/32 C09D175/04 C08618/80 



Nach der Internatiortalen Patentklassifikation (IPK) Oder nach <ter nationalen Ktesslfilcalton und der IPK 



B. RECHERCHIERTE GEBIETE 



Recherchierter Mindestprufstoff (Klassifikationssystem und Klassifikalionssymbole ) 

IPK 7 C08G C09D 



Recherchierte aber nicht zum MindestprOfstoff gehOrende VerdffentUchungen. soweft diese unter die recherchierlen Gebiete fanen 



Wdhrend der intemationalen Recherche konsuhierte eleMronische Datenbank (Name der Datenbank und evtL veiwendete Suchbegriffe) 

EPO-Internal , WPI Data, PAO 



C. ALSWESENTLICHANGESEHENEUNTERLAGEN 



Kategoiie* Bezeichnung der VerSlientlichung, sowal eifordertich unter Angabe der in BeiracM kommenden TeHe 



Beta. Anspnich Nr. 



EP 0 414 099 A (BASF AG) 

27. Februar 1991 (1991-02-27) 
Herstellungsvorschrlft 1 

US 6 248 225 81 (FAUCHER PHILIPPE 
19. Juni 2001 (2001-06-19) 
Be1 spiel 5 
Spalte 10, Zeile 26 - Zeile 30 

EP 0 355 682 A (HOECHST AG)' 

28. Februar 1990 (1990-02-28) 
Selte 2, Zeile 20 - Zeile 30 
Seite 4, Zeile 19 - Zeile 22 
Selte 5, Zeile 34 - Zeile 36 

DE 198 49 208 A (HERBERTS GMBH) 
27. April 2000 (2000-04-27) 
Seite 2, Zeile 55 - Zeile 62 



ET AL) 



1-18 



1-18 



1-18 



1-18 



Weitere VerOff entltohungen sind der Fortsetzung von Fekl C zu 
entnehmen 



El 



Siehe Anhang Patentfamilie 



" Besondere Kategorien von angegebenen Verdftentlichungen 
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